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Die Feldionenkinetik (FIK) der Wasserabspaltung aus den Molekul-lonen der 6 stereoisomeren 
Decalin-1,4-diole, von 6 Stereoisomeren des 2-Methyldecalin-1,4-diols und von 3 Stereoisomeren 
des 9-Methyl-trans-decalin-l,4-diols wurde fur Zerfallszeiten von 5 .  lo-" bis 5 .  s unter- 
sucht. Fur die normalisierten Intensititen If(t)/lM der Ionen [M - H20]+'  wurden fur alle Ver- 
bindungen charakteristische FIK-Kurven erhalten. Der Kurvenverlauf wird vorwiegend durch 
die relative sterische Anordnung beider Hydroxygruppen bestimmt, bei Verbindungen mit 1,4- 
cis-standigen Hydroxygruppen auch durch die iibrige Molekulargeometrie. Methylsubstituenten 
machen sich dagegen nicht im Kurvenverlauf bemerkbar. Durch Untersuchung spezifisch deute- 
rierter Derivate wird gezeigt, daD die Intensitatskurven der [M - H,O]"-Ionen durch eine 
~ e r l a g e r u n g  von mindestens 4 Eliminierungsprozessen entstehen: 1. Eine schnelle Wasserab- 
spaltung durch 1,2-Eliminierung. 2. Eine zeitlich verzogerte 1,5-Eliminierung durch Reaktion 
mischen 1.44s-standigen Hydroxygruppen. Eine zeitlich verzogerte transannulare 1,4-Elimi- 
nierung bei Verbindungen mit l&rans-standigen Hydroxygruppen. 4. Eine zeitlich verzogerte 
Wasserabspaltung durch H-Ubertragung aus dem unsubstituierten Ring auf eine der Hydroxy- 
gruppen. Die zeitliche Verzogerung der Wasserabspaltung wird im Zusammenhang mit intra- 
molekularen Bewegungen der Molekul-Ionen diskutiert. 
Field Ion Kinetics of the Water Elimination from Molecular Ions of Stereoisomeric Deealin-l,4diols" 
The field ion kinetics (FIK) of the elimination of H 2 0  from the molecular ions of the 6 stereo- 
isomeric decalin-l,4-diols, of 6 stereoisomers of 2-methyldecalin-l.4-di01, and of 3 stereoisomers 
of 9-methyl-trans-decalin-1,4-diol has been investigated for reaction times between 5 . 10- * 
and 5 .  lo-' s. Characteristic FIK-curves of normalized intensities I&)/[, of the [M - H,O]" 
ions have been obtained for all compounds. The structure of the curves is mainly determined by the 
relative steric orientation of both hydroxy groups, in compounds with a 1,4-cis-orientation of the 
hydroxy groups also by the geometry of other parts of the molecules. Methyl groups, however, 
have no noticeable effect on the structure of the curves. The investigation of specifically deuterated 
derivatives reveals, that the intensity curves of the [M - H20]+' ions are the result of a super- 
position of at least 4 elimination reactions: 1.) A rapid loss of water by 1.2-elimination. 2.) A retarded 
1,5-elimination by a reaction between hydroxy groups in a 1,Ccis-position. 3.) A retarded transan- 
nular 1.4-elimination in compounds with a 1,4-tmns-orientation of the hydroxy groups. 4.) A 
retarded loss of water by H-transfer from the unsubstituted ring to one of the hydroxy groups. 
The retardation of the loss of water is discussed with respect to intramolecular movements of 
the molecular ions. 
Das Peakmuster eines Massenspektrums, das durch ElektronenstoDionisation (EI) erzeugt 
und mit den ublichen Techniken aufgenommen wurde, entsteht durch die Summe der Ionen, die 
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innerhalb der Aufenthaltsdauer von ca. s in der Ionisierungskammer eines Massenspektro- 
meters gebildet werden. Demgegenuber werden in einem durch Feldionisation (FI) erzeugten 
Massenspektrum wegen des gro5en Gradienten des elektrischen Beschleunigungsfeldes in einer 
FI-Ionenquelle unter den normalen Betriebsbedingungen eines doppelfokussierenden Massen- 
spektrometers neben den Molekul-Ionen nur solche Fragment-Ionen registriert, die innerhalb 
von lo-' s entstanden sind zl. In doppelfokussierenden Massenspektrometern wirkt das elektro- 
statische Ablenkfeld als Energiefilter, das nur Ionen mit maximaler kinetischer Energie passieren 
konnen, die innerhalb einer schmalen Ionisierungszone von einigen cm vor dem Emitter 
der FI-Ionenquelle entstanden sind. Dutch ein geeignetes Abstimmen des elektrischen Beschleu- 
nigungs- und Ablenkfeldes konnen jedoch selektiv Fragment-Ionen registriert werden, die zu 
einer bestimmten Zeit aus den Molekul-Ionen wahrend des Fluges durch die FI-Ionenquelle 
gebildet werden. Die Zerfallszeit kann dabei innerhalb der vom jeweiligen Massenspektrometer 
gesetzten Grenzen von ca. lo-" bis l o v 8  s variiert werden. Diese Methode wird als Feldionen- 
Kinetik (FIK) bezeichnet '). 
s liegen in den Zeitbereichen, in denen auch Konforma- 
tionsumwandlungen organischer Molekule erfolgen '). Es ist daher zu erwarten, da5 schnelle 
Zerfallsreaktionen nicht nur von der Aktivierungsenergie, sondern auch von der molekularen 
Beweglichkeit der untersuchten Verbindungen beeinfluBt werden. 
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In einer Reihe von Untersuchungen ist am Beispiel stereoisomerer cyclischer Diole gezeigt 
worden 5 -  '), dal3 in den EI-Massenspektren eine sterische Kontrolle energetisch gunstiger Eli- 
minierungsreaktionen aus den Molekiil-Ionen beobachtet werden kann. lm Fall der Diole gilt 
dies fur eine transannulare Wasserabspaltung zwischen beiden Carbinolgruppierungen, so daO 
zwischen der relativen Orientierung der Hydroxygruppen am Ring und zwischen der Intensitat 
der M - H2O1 +*-Ionen sowie der Deuteriumretention in diesen Ionen bei spezilisch deuterierten 
Diolderivaten eine ubersichtliche Beziehnng bestebt. Am Beispiel stereoisomerer 5-tert-Butyl- 
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1,3-cyclohexandiol-Derivate la& sich aber zeigen 8), daD nicht nur die cis- oder trans-Anordnung 
beider Hydroxygruppen in 1,3- oder 1,4-Stellung am Ring einen EinfluD auf die Bildung der 
M - H201 + '-Ionen hat, sondern auch die bevorzugte Molekulkonformation. Dies ist verstandlich, 
weil die intramolekularen Eliminierungen aus den Molekul-Ionen sterisch spezielle Ubergangszu- 
stande erfordern und deswegen die Reaktion auch von der Wahrscheinlichkeit abhangt, mit der 
ein Molekul-Ion die ,,reaktive Konformation" des Ubergangszustandes einnehmen kann. 
Der EinfluB dieser intramolekularen Orientierungsphanomene auf schnelle Reaktionen 
sollte mit der FIK-Technik gut beobachtet werden konnen. In diesem Fall sollte die 
FIK-Technik auch eine neue Methode sein, um stereoisomere organische Verbindungen 
zu charakterisieren und zu identifizieren. Zur Prufung dieser uberlegungen haben wir 
bei den Stereoisomeren 1 - 6 des Decalin-1,4-diols die Wasserabspaltung aus den Molekiil- 
Ionen nach der FIK-Methode untersucht. AuBerdem wurden die Stereoisomeren 7 - 12 
des 2-Methyldecalin-l,4-diols und die Stereoisomeren 13 - 15 des 9-Methyl-trans-decalin- 
1,Cdiols in Analogie zu bekannten Methoden 9, hergestellt und in die Untersuchungen 
einbezogen. Bei den Verbindungen 7 - 12 handelt es sich jedoch beziiglich der sterischen 
Anordnung der Methylgruppe jeweils um ein Gemisch beider Stereoisomeren, das nicht 
aufgetrennt werden konnte. Es ist bekannt lo), daB die Methylsubstituenten dieser Ver- 
bindungen die sterische Kontrolle der Wassereliminierung in den EI-Massenspektren 
herabsetzen oder verdecken. 
Ergebnisse 
Die MeBergebnisse werden bei der FIK-Methode in der Form von Kurven der Inten- 
sitat If des Produkt-Ions in Abhangigkeit von der kinetischen Energie der Ionen erhalten. 
Bei bekanntem Verlauf des Beschleunigungspotentials in der FI-Ionenquelle und be- 
kannten Massen sowie Ladungen der Edukt- und Produkt-Ionen konnen daraus die 
Zerfallsorte in der Ionenquelle und die Lebensdauer der Edukt-Ionen bis zum Zerfall 
(Zerfallszeit t )  berechnet ') und Intensitats-Zeit-Kurven I&) erhalten werden. Bei den 
Untersuchungen dieser Arbeit wurde die kinetische Energie der Produkt-Ionen durch 
schrittweises Erhohen des Feldemitter-Potentials bei konstantem Magnetfeld und elek- 
trischem Ablenkfeld erhalten 12). Diese MeBtechnik verbindet den Vorteil der einfachen 
Durchfihrung rnit dem Nachteil, daB sich wegen der veranderten Potentialdifferenz 
zwischen Feldemitter und Gegenelektrode in der FI-Ionenquelle auch die totale Ionen- 
ausbeute andert. Fur diesen Effekt kann jedoch durch gleichzeitige Messung des Total- 
Ionenstroms bei verschiedenen Emitter-Potentialen eine Korrektur angebracht werden. 
Das fur die Messungen eingesetzte Massenspektrometer Varian MAT 31 1 A mit kombinierter 
EI/FI-Ionenquelle hat fir FIK-Messungen den Nachteil, daD der Bereich des Emitter-Potentials 
a d  + 1 kV bis + 3  kV beschrankt ist und die fur eine Feldionisation notwendige Potentialdif- 
ferenz von 6-9 kV durch Anlegen einer negativen Spannung (gegen Erdpotential) an die als 
Gegenelektrode verwendete Saugblende erzeugt wird. Die Ionen werden daher nach Durchfliegen 
der Saugblende auf ihrem Weg zu dem auf Erdpotential liegenden Austrittsspalt abgebremst und 
besitzen in einem bestimmten Bereich vor und hinter der Saugblende die gleiche kinetische Energie. 
Dieser Bereich kann somit f i r  FIK-Messungen nicht genutzt werden. Im Vergleich zu speziellen 
fur FIK-Messungen konstruierten Massenspektrometern 1 3 )  ist der beobachtete Zeitbereich zu 
langen Zerfallszeiten eingeschrankt und betragt bei Messungen mit verschiedenen negativen 
Potentialen an der Gegenelektrode fir einfach positiv geladene Ionen der Massen 150-200 u 
ca.5.10-"- 5-10-9s. 
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Abb. 1. Normalisierte lntensitatskurven der Ionen [M - H20]+' fur trans- und cis-Decalin- 
1,4-diole 
Die korrigierten und auf der lntensitat Zy der Molekul-Ionen normalisierten FIK- 
Kurven lr(t)/IM sind in Abb. 1 fur die trans- und c.is-Decalin-l,4-diole aufgefuhrt. Dabei 
wurden die Isomeren mit diaxialer, diaquatorialer und axial-aquatonaler Anordnung der 
Hydroxygruppen zusammen aufgetragen. Die angegebenen Kurven wurden aus jeweils 
5 Einzelmessungen errechnet, sie sind bei sorgfaltiger Durchfuhrung der Messungen 
iiberraschend gut reprodwierbar, insbesondere bleibt bei allen Einzelmessungen der fur 
die jeweilige Verbindung charakteristische Kurvenverlauf und die Lage der Maxima und 
Minima erhalten. Fur die Umrechnung der experimentell bestimmten kinetischen Ener- 
gien der Ionen in Zerfallszeiten wurde eine von Beckey et a1.I4) fur FI-Ionenquellen mit 
Drahtemittern angegebene Formel benutzt. Die Genauigkeit, mit der die Zerfallszeiten 
bestimmt werden konnen, hangt danach u. a. von den Fehlern bei der Bestimmung der 
Kriimmungsradien der Emitter und der Abstande Emitter - Gegenelektrode ab. Es ist 
moglich, daB bei der Umrechnung der Energie- in die Zeitskala ein systematischer Fehler 
auftritt, der einen Faktor 2 erreichen kann. Dieser Fehler gilt jedoch in gleichem AusmaD 
fur alle angegebenen FIK-Kurven und verandert die in Abb. 1 fur die einzelnen Stereo- 
isomeren beobachteten Unterschiede nicht. 
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DzO ab, wenn eine 1,5-Eliminierung zwischen beiden OD-Gruppen abliiuft. Alle anderen 
Prozesse fuhren zum Verlust von HDO. Bei den am Decalinring deuterierten Derivaten 
[ 1,4-Dz]-7 bis -15 ergibt eine 1 ,CEliminierung im substituierten Ring der Decalin-1,C 
diole eine Abspaltung von HDO, alle anderen Eliminierungsmechanismen liefern H20.  
In Abb. 2 sind als Beispiel die FIK-Kurven der deuterierten Derivate der Stereoisomeren 
7 - 12 des 2-Methyldecalin-l,Cdiols aufgefuhrt. 
Fur %(OD)2 (Schema 1, R" = R4e = OD), (Ria = R4" - OD) und 10-(OD)2 
(Rle = RSe = OD) rnit entweder diaxialer oder diaquatorialer Anordnung der Hydroxy- 
gruppen laDt sich uber den untersuchten Bereich der Zerfallszeiten keine Abspaltung von 
D 2 0  nachweisen, und die fur die Eliminierung von HDO gemessenen FIK-Kurven stim- 
men gut rnit den Kurven fur die Wasserabspaltung aus den undeuterierten Verbindungen 
uberein. Fur 9-(OD)z (Schema 1, RIe = R4' = OD bzw. R'" = R" = OD), ll-(OD), 
(Rle = R4a = OD) und 12-(OD)2 (Ria = R4e = OD) mit einer axialen und einer aqua- 
torialen OD-Gruppe werden dagegen FIK-Kurven sowohl fur die Eliminierung von 
DzO als auch HDO gefunden. Dabei ist auffallig, daB die normalisierten Intensitats- 
kurven fur [M - D20]+' bei kurzen Zerfallszeiten rnit kleinen Intensitatswerten ein- 
setzen und bei Zerfallszeiten von ca. 3.10- l o  s durch ein Maximum laufen. Entsprechende 
Resultate wurden auch bei der Untersuchung der ubrigen Verbindungen mit axial- 
aquatorialer Anordnung der OD-Gruppen erhalten. 
Bei den am Decalinring deuterierten Verbindungen werden fur [1,4-Dz]-9 (Schema 1, 
RIB = R4e = D), [1,4-Dz]-11 (Ria = R4' = D) und [1,4-D2]-12 (Rle = R4" = D) ebenso 
wie fur alle anderen am Ring deuterierten Derivate rnit axial-aquatorialer Stellung der 
OH-Gruppen nur Abspaltungen von H 2 0  beobachtet, wobei die FIK-Kurven wiederum 
gut rnit denen der undeuterierten Verbindungen ubereinstimmen und somit einen Ein- 
druck von der Reproduzierbarkeit der FIK-Messungen vermitteln. Die Verbindungen 
mit diaxialer oder diaquatorialer Anordnung der Hydroxygruppen, [ 1,4-D2]-7 (Schema 1,  
RIa = R4a = D), [1,4-D2]-8 (R1' = R4' = D) und [1,4-D2]-10 (Ria = RJa = D), liefern 
dagegen FIK-Kurven sowohl fur die Eliminierung von H 2 0  als auch HDO. Dabei ist 
die Abspaltung von HDO offensichtlich wieder ein zeitlich verzogerter ProzeB, der bei 
relativ langen Zerfallszeiten von ca. 3 .  s ein Maximum in den normalisierten Inten- 
sitatskurven liefert. Entsprechende FIK-Kurven wurden auch fur [1,4-D2]-13 mit di- 
aquatorialer und [I ,4-D2]-14 rnit diaxialer Stellung der Hydroxygruppen erhalten, wobei 
das Maximum in den normalisierten Intensitatskurven wiederum bei Zerfallszeiten von 
ca. 4 .  s liegt. 
Diskusion 
Die Resultate dieser FIK-Untersuchungen sind in mehrfacher Hinsicht von Interesse. 
Die in Abb. 1 wiedergegebenen FIK-Kurven fur die Wassereliminierung zeigen sowohl 
in der Reihe der Decalin-l,4-diole 1-6, der 2-Methyldecalin-l,4-diole 7-12 und der 
9-Methyldecalin-l,4-diole 13 - 15 fur jedes Stereoisomere einen charakteristischen Ver- 
lauf. Die Zusammenstellung der Kurven in Abb. 1 macht dabei deutlich, daB die Anwesen- 
heit und Stellung eines Methylsubstituenten innerhalb der Reproduzierbarkeit der Me- 
thode keinen EinfluD auf den Intensitatsverlauf der [M - H,O]"-Ionen hat. Dies ist 
ein Unterschied zu den El-Massenspektren der gleichen Verbindungen lo), bei denen die 
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Intensitaten und die Intensitatsunterschiede der Ionen [M - H20]+' fur die Stereo- 
isomeren durch zusatdiche Methylgruppen im Molekul merklich beeinflu& werden. 
Dieser Unterschied 1aSt sich durch die zum Vergleich rnit dem ElektronenstoS schonende 
Ionisierung der Molekule bei der Feldionisation erklaren, die bevorzugt Molekul-Ionen 
rnit geringer Anregungsenergie liefert. 
Wahrend bei den hoch angeregten Molekul-Ionen der EI-Massenspektren neben und 
vor der Wasserabspaltung Isomerisierungen und Spaltungsreaktionen durch Bruch von 
C - H- und C - C-Bindungen eintreten, deren AusmaS durch Substituenten am Decalin- 
ring beeinflu& wird, erfolgen in den schwach angeregten Molekiil-Ionen nach Feld- 
ionisation offenbar keine Bindungsspaltungen im Kohlenwasserstoffgeriist. Diese An- 
nahme wird gestutzt durch die FI-Massenspektren der Decalin-I ,Cdiole und Methyl- 
decalin-1,4-diole, die neben den Peaks der Molekul-Ionen und [M - H,O]+'-Ionen 
keine intensiven Signale enthalten. Man kann daraus den SchluB ziehen, daB rnit den 
FI-Massenspektren und den FIK-Kurven die Reaktionen von ,,intakten" Molekul- 
Ionen untersucht werden, deren Konstitution weitgehend der von neutralen Molekulen 
entspricht. Dies zeigt sich auch in dem unterschiedlichen Verhalten der deuterierten 
Derivate der Decalindiole, das eine Isomerisierung in den Molekiil-Ionen durch H- 
bzw. D-Wanderungen vor der Weiterreaktion ausschliebt. 
Die Struktur der Kurven in Abb. 1 wird in erster Linie von der relativen sterischen 
Anordnung der Hydroxygruppen und erst nachgeordnet von der Geometrie des Decalin- 
geriistes bestirnmt. So besitzen die Verbindungen 1, 2, 4, 7, 8, 10, 13 und 14 rnit diaxialer 
oder diaquatorialer Stellung der Hydroxygruppen, die einer 1 ,Ctrans-Anordnung am 
Cyclohexanring entspricht, Intensitatskurven fur die [M - H20]+'-Ionen mit einern 
Minimum bei Zerfallszeiten von lo-''- s. An diesem typischen Kurvenverlauf 
kann daher das Vorhandensein einer 1,4-trans-Diolstruktur gut erkannt werden, aller- 
dins ist es schwer, zwischen diaxialer und diaquatorialer Anordnung der Hydroxygruppen 
und einer cis- oder trans-Verkniipfung der Ringe im Decalin zu unterscheiden. Bei den 
iibrigen Verbindungen mit axial-aquatorialer Stellung der Hydroxygruppen, entspre- 
chend einer 1,4-cis-Anordnung dieser Gruppen am Cyclohexanring, macht sich jedoch 
der EinfluD der Geometrie des Decalingerustes deutlicher bemerkbar. Dies hat zur Folge, 
daB 3, 9 und 15, 5 und 11 sowie 6 und 12 rnit gleicher Molekiilgeometrie auch jeweils 
untereinander sehr ahnliche Intensitatskurven der [M - H,O]+'-Ionen liefern und 
voneinander durch den charakteristischen Kurvenverlauf unterschieden werden konnen. 
Dies ist ein vielversprechendes Ergebnis fur eine analytische Anwendung der FIK-Me- 
thode auf die Identif~erung von Stereoisomeren. 
Der charakteristische Verlauf der Kurven fur die normalisierten Intensitiiten der Ionen 
[M - H,O]+' ist auch im Hinblick auf die Mechanismen der Wassereliminierung aus 
den Molekul-Ionen cyclischer Diole von Interesse. Ein ungleichrormiger Verlauf der 
FIK-Kurven rnit Minima und Maxima ist ein Hinweis, dal3 die Produkt-Ionen durch 
mehrere Zerfallsprozesse entstehen, die zu verschiedenen Zerfallszeiten eine maximale 
Zerfallsrate erreichen. 
Bei einer Normalisierung auf die Intensitat der Molekul-Ionen ZM besteht zwischen der 
normalisierten zeitabhangigen Geschwindigkeitskonstanten k(t) des beobachteten Pro- 
zesses, der Zerfallsrate dlJdt und der Intensitat der Produkt-Ionen If zur Zerfallszeit t 
folgende Beziehung 15): 
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dlr/'dt = k ( t ) l M  = Ir(t)/At 
At ist die Zeitauflosung des Massenspektrometers, die von den Massen der Molekul- 
und Produkt-Ionen sowie von der Zerfallszeit abhlngt. Da die Massen der Molekul- 
Ionen bm.  der Ionen [M - H20]+' bei den untersuchten stereoisomeren Verbindungen 
gleich oder nur wenig unterschieden sind, trifft dies auch fur At bei allen Messungen zu. 
Die normalisierten Intensitatskurven &@)/IM in den Abbildungen spiegeln daher den 
Verlauf der normalisierten Geschwindigkeitskonstanten k( t )  wider. 
k( t )  ist eine makroskopische experimentelle Grol3e. Die mikroskopische Geschwindig- 
keitskonstante k ( E )  fur die unimolekulare Reaktion eines Molekul-Ions ist nach der 
Quasi-Gleichgewichts-Theorie (QET) der Massenspektren ' 6, eine Funktion der Anre- 
gungsenergie E des Molekiil-Ions, der Aktivierungsenergie E,  des Prozesses und der 
relativen Zustandsdichte des aktivierten Komplexes im Bereich E - E,. Bei der Feld- 
ionisation werden wie bei der Ionisation durch ElektronenstoD nicht Molekul-Ionen rnit 
einer definierten Anregungsenergie E erzeugt, sondern solche rnit einer Verteilung von E 
zwischen 0 und einigen eV 17). Dem entspricht eine Verteilung der Geschwindigkeits- 
konstanten k ( E )  fur die Zerfallsprozesse. Bei einem Zerfall des Molekul-Ions durch 
direkten Bindungsbruch rnit einem ,,lockeren" aktivierten Komplex wird die maximale 
Zerfallsgeschwindigkeit von der Schwingungsfrequem der gespaltenen Bindung be- 
stimmt, d. h. von der Geschwindigkeit, rnit der sich beide Teile des Molekul-Ions von- 
einander fortbewegen konnen. Die sich daraus ergebenden kurzesten Zerfallszeiten von 
ca. s liegen aul3erhalb des MeDbereichs der FIK-Methode. Bei den experi- 
mentell zuganglichen langeren Zerfallszeiten von 10- l 1  s werden daher fur diese Reak- 
tionen in den Kurven fur die normalisierten Intensitaten If(f)/IM oder der Geschwindig- 
keitskonstanten k ( t )  bereits hohe Werte erwartet, die den schnellen Reaktionen energe- 
reicher Molekul-Ionen entsprechen. Zu langen Zerfallszeiten nehmen diese Werte ent- 
sprechend den langsameren Reaktionen der energiearmeren Molekul-Ionen gleichfdrmig 
ab. Derartige FIK-Kurven wurden wiederholt beobachtet '). Die maximale Geschwin- 
digkeit des Zerfalls eines Molekul-Ions durch Umlagerungen oder Eliminierungen kann 
jedoch erheblich kleiner sein als beim direkten Bindungsbruch, weil ,,feste" Ubergangs- 
zustande rnit sterisch spezifischen Konformationen durchlaufen werden. Fur den Zerfall 
eines linearen Keton-Ions durch eine McLafferty-Umlagerung wurde abgeschatzt, daB 
der Zeitraum bis zum zufalligen Erreichen des sechsgliedrigen Ubergangszustandes 
durch Bindungsrotationen lo-'- 10- lo s betragtZ0). In den FIK-Kurven fur diese 
Zerfallsprozesse werden dahet fur k u r z  Zerfallszeiten von 10- ' s trotz der ausreichenden 
Anregungsenergie der Molekiil-Ionen kleine Werte fur I,(t)/IM bzw. k(t)  erwartet, weil 
die Wahrscheinlichkeit zum Erreichen der reaktiven Konformation bei kurzen Zeiten 
gering ist. Mit dem Ansteigen dieser Wahrscheinlichkeit nimmt zu langeren Zerfallszeiten 
auch Zf(t)/ZM oder k(t)  zunachst zu, um anschlieDend zu langen Reaktionszeiten ent- 
sprechend dem normalen EinfluD der Verteilung der Anregungsenergie in den Molekul- 
Ionen abzuklingen. Diese Erwartung wird durch den Nachweis einer zeitlichen Ver- 
zogerung von Umlagerungsreaktionen in den FIK-Kurven erfullt 
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Die zeitliche Verzogerung des Prozesses und die Lage des Maximums in den FIK- 
Kurven wird dabei offensichtlich von den geometrischen Anspriichen des Obergangs- 
mtandes bestimmt. So haben Derrick, Falick und Burlingame nachgewiesen ”), da5 bei 
der Abspaltung von H 2 0  aus den Molekiil-Ionen von Hexanol ein funfgliedriger Uber- 
gangszustand bei kurzen Zerfallszeiten relativ m dem ,,normalen“ sechsgliedrigen uber- 
gangszustand begunstigt wird. Ebenso zeigen die Untersuchungen zur Wasserabspaltung 
aus Cyclohexanol-Ionen von Derrick, Holmes und Morgan”), daD bei kurzen Zerfalls- 
zeiten eine 1,2-Eliminierung iiberwiegt und die aus den EI-Massenspektren bekannte 
transannulare 1,4-Abspaltung erst bei langeren Zerfallszeiten zum Zuge kommt. Eine 
1,3-Eliminierung aus den Cyclohexanol-Ionen, die in den EI-Spektren ebenfalls auftritt 
und der wahrscheinlich eine Aufspaltung des Cyclohexanringes vorausgeht 23), wird 
dagegen nicht beobachtet. 
Die Untersuchung der deuterierten Derivate der Decalin-1,Cdiole zeigt, daB die in 
Abb. 1 wiedergegebenen FIK-Kurven fur die Ionen [M - H,O]” bei diesen Verbindun- 
gen durch die fllberlagerung eines schnellen, zeitlich nicht verzogerten Prozesses mit 
mindestens drei Leitlich verzogerten Eliminierungsreaktionen entstehen. 
Der schnelle EliminierungsprozeB gibt sich in Abb. 2 bei [1,4-D2]-7 und -8 durch die 
Kurven fur die Abspaltung von HzO, bei 9-(OD), und ll-(OD)2 durch die Kurven fur 
die Abspaltung von HDO m erkennen. Die Kurven s e t m  bei kurm Zerfallszeiten 
mit hohen Intensitatswerten ein und fallen zu langeren Zerfallszeiten gleichformig schnell 
ab. Der Ubergangszustand dieser Eliminierung mu13 daher sterisch leicht erreicht werden 
konnen und von der Ausgangskonformation der Molekiil-Ionen und Konformations- 
anderungen wenig beeinfluI3t werden. 
Bei der FIK-Untersuchung eines 2,2,3,3,9,1O-Hexadeuterio-trans-decalin-1,4-diols (mit 
diaquatorialer Stellung der Hydroxygruppen) tritt diem ProzeD als Abspaltung von 
HDO auf, so da13 an ihm nur D-Atome des hydroxylsubstituierten Ringes beteiligt sind, 
entsprechend einer 1,2- oder 1,3-Wassereliminierung. Die Analogie zum Mechanismus 
der Wassereliminierung aus Cyclohexanol-Ionen spricht dabei mit hoher Wahrschein- 
lichkeit fur eine 1,2-Eliminierung (Schema 2). 
Schema 2 
Fur diese Reaktion wird eine vergleichsweise hohe Aktivierungsenergie angenommen”), 
so dab sie nur in energiereichen Molekiil-Ionen eintritt und zu langeren Reaktionszeiten 
schnell abklingt. Als Ursache fur die g r o k  Aktivierungsenergie wird ein grokr  Abstand 
von 2.3 -2.5 A der Atommittelpunkte des Sauerstoffatoms der Hydroxygruppe und eines 
Wasserstoffatoms an benachbarten Kohlenstoffatomen vermutet, so da13 eine erhebliche 
Dehnung der Bindungen bei der Wasserstoffiibertragung im Ubergangizustand eintreten 
mu& 
52. 
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Zum Erreichen des (viergliedrigen) cyclischen Ubergangszustandes ist aber keine 
kornplieierte Molekiilbewegung notwendig, und die sterische Ausgangslage dafiir ist 
weitgehend unabhangig von der Konfiguration und Konformation des Molekiil-Ions. 
Wie Abb. 3 zeigt, fallen daher die FIK-Kurven fur diesen schnellen F’rozzeD bei allen 
Verbindungen in einen relativ schmalen Bereich. 
I ,  I I 1 
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Abb. 3. Normalisierte Intensitatskurven fur die Abspaltung von H20 a w  den Molekul-Ionen 
durch 1,Z-Eliminierung 
Dies ist insofern bemerkenswert, als bei langeren Zerfallszeiten in den verschiedenen 
Verbindungen unterschiedliche Reaktionen mit der schnellen Wasserabspaltung kon- 
kurrieren. Dies macht sich in Abb. 3 durch Verschiebungen der einzelnen Kurven innerhalb 
der Zone auch bemerkbar, andert aber den Kurvenverlauf nicht entscheidend. Man kann 
daher annehmen, daB der Verlauf der FIK-Kurven vornehmlich durch die Eigenschaften 
des untersuchten Promsses und weniger durch die Konkurrenz mit anderen Zerfalls- 
reaktionen bestimmt wird. 
Schema 3 
Ein zweiter Mechanismus fur die Abspaltung von H 2 0  aus den Molekul-Ionen, die 
zeitlich verzogert erfolgt, ist die 1,s-Eliminierung durch Reaktion zwischen 1,4-standigen 
Hydroxygruppen. Diese Reaktion liefert in den OD2-Derivaten die Ionen [M - D,O]+. 
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und kann aus sterischen Grunden in intakten Molekul-Ionen nur bei 1,4-cis-Stellung 
der Substituenten eintreten; wobei jedoch mindestens der substituierte Ring in eine 
Boot- oder Twistkonformation ubergefuhrt werden muB (Schema 3), damit ein Abstand 
der Kernmittelpunkte des H-Atoms der einen Hydroxygruppe und des 0-Atoms der 
anderen Gruppe von < 2 8( erreicht werden kann. 
Beim IonisationsprozeD werden offensichtlich kaum Molekiil-Ionen erzeugt, die in 
dieser reaktiven Konformation vorliegen, denn die normalisierten Intensitaten der Ionen 
[M - D20]+'  sind fir Zerfallzeiten c lO-'Os bei 9-(OD)2, ll-(OD)2 und 12-(OD)2 
gering (Abb. 2). Erst nach dieser Zeit, welche die Molekul-Ionen offenbar f i r  Konfor- 
mationsanderungen benotigen, steigt die Intensitat der [M - DzO] * '-Ionen steil an, 
um nach einem Maximum bei ca. 3.10- l o  s in der ublichen Weise abzusinken. Im Bereich 
des Maximums und bei langeren Reaktionszeiten ist die Intensitat der durch die 1,5- 
Eliminierung gebildeten Ionen grokr als die der durch die 1,2-Eliminierung entstandenen. 
Die 1,5-Abspaltung sollte demnach durch eine kleinere Aktivierungsenergie in der Kon- 
kurrenz zur 1,2-Eliminierung begunstigt sein. 
Abb. 4. Normalisierte Intensititskurven fur die Abspaltung von D,O durch 1,S-Eliminierung 
Die Zusammenstellung der FIK-Kurven fur die Ionen [M - DzO]" der Decalin- 
1 ,Cdiole, in denen eine 3,5-Eliminierung beobachtet wird, ergibt eine ausgezeichnete 
Ubereinstimmung (Abb. 4), obwohl die Verbindungen sich durch die cisltrans-Ver- 
knupfung des Dekalingerustes und durch die Stellung der Methylgruppe unterscheiden. 
Auch in diesem Fall wird die zeitliche Anderung der normalisierten Geschwindigkeits- 
konstanten k (t) durch die spezifischen Eigenschaften des Prozesses und des zugehorenden 
Ubergangszustandes bestimmt. 
Ein weiterer Mechanismus fur eine zeitlich verzogerte Wasserabspaltung wird durch 
die FIK-Kurven der [M - HDO] + '-1onen in den [1,4-Dz]-Derivaten der Stereoisomeren 
mit diaxialer oder diaquatorialer Anordnung der Hydroxygruppen angezeigt (Abb. 2). 
Bei dieser Reaktion handelt es sich um die aus den EI-Massenspektren cyclischer Diole6. ') 
bekannte transannulare 1 ,CEliminierung. Sie ist bei einer trans-Stellung der beiden 
Hydroxygruppen in den cyclischen Molekul-Ionen energetisch begunstigt, weil ein H- 
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Atom unter Bruch einer schwachen C - H-Bindung in einer Carbinolgruppe 24) auf die 
austretende OH-Gruppe iibertragen werden kann (Schema 4). 
Schema .4 
I 
H 
\ 
H 
Es uberrascht daher, daB trotz der geringen Aktivierungsenergie dieser Eliminierung 
die Zerfallsrate bei Zeiten < 10- lo s klein bleibt und die normalisierten Intensitaten der 
so gebildeten Ionen erst bei Reaktionszeiten von 3. lO-'s ein Maximum erreichen. Diese 
sehr deutliche zeitliche Verzogerung muB ihre Ursache in einem sterisch anspruchsvollen 
Ubergangszustand haben, der von den Molekul-Ionen nur durch eine komplizierte 
Bewegung erreicht werden kann. 
Es wurde bisher angenommen7*10), daD die Ubertragung eines H-Atoms aus der 
4-Stellung uber den Ring hinweg auf eine Hydroxygruppe im Decalingerust ebenso wie 
die oben besprochene 1 ,5-Eliminierung nur eine Umwandlung des hydroxylierten Ringes 
in die Boot- oder Twistkonformation erfordert. Dies kann allein jedoch noch nicht aus- 
reichend sein, denn beide Promsse sollten dann bei vergleichbaren Reaktionszeiten ihre 
maximale Zerfallsrate erreichen und die transannulare 1,4-Eliminierung wegen der 
kleineren Aktivierungsenergie deutlich uberwiegen. Ein direkter Vergleich beider Eli- 
minierungsreaktionen in einem Molekul-Ion wurde bisher nicht durchgefihrt. Die Ver- 
schiebung des Intensitatsmaximums der transannularen 1 ,CAbspaltung um einen Faktor 
10 auf der Zeitskala gegeniiber der 1,s-Eliminierung ist jedoch zu deutlich, als daB eine 
Kontrolle beider Reaktionen durch gleiche intramolekulare Bewegungsablaufe wahr- 
scheinlich ist. 
Dreiding-Modelle xigen, daB in den Decalin-I ,Cdiolen mit einer 1 ,Ctrans-Stellung 
der Hydroxygruppen am substituierten Sechsring auch nach Umklappen dieses Ringes 
in die Twistform, die durch die Ringverknupfung im Decalinsystem bedingt wird, der 
Abstand des 0-Atoms der Hydroxygruppe und des H-Atoms in CStellung mit ca. 3 A 
relativ gro5 ist. Eine Verkurzung des Abstandes zwischen den Mittelpunkten dieser 
Atome auf ca. 2 A oder weniger, wie er fur die 1,5-Eliminierung bereits in der einfachen 
Twistkonformation moglich ist, kann nur nach Umklappen auch des zweiten Ringes in 
die Twistkonformation oder durch geeignete Deformationsschwingungen erreicht 
werden. Diese Betrachtung spricht dafur, da13 eine intramolekulare Wasserstoffuber- 
tragung in Molekul-Ionen nur moglich ist, wenn ein Abstand zwischen den beteiligten 
Atomen von < 2 A eingestellt wird, und daI3 ein derartiger Ubergangszustand der trans- 
annularen 1,CAbspaltung von H20 bei den Decalin-l,4diolen nur durch kooperative 
Bewegungen verschiedener Molekiilteile erreicht wird, deren Auftreten innerhalb kurzer 
Zerfallszeiten wenig wahrscheinlich ist. 
In Abb. 5 ist eine Zusammenstellung der FIK-Kurven fur die transannulare 1,4-Elimi- 
nierung von H 2 0  aus den Molekiil-Ionen der verschiedenen Isomeren wiedergegeben. 
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Auch in diesem Fall wird eine gute abereinstimmung in der Lage der Intensitatsmaxima 
bei 3. lO-'s beobachtet. Interessanterweise bilden Isomere rnit diaxialer und rnit di- 
aquatorialer Anordnung der Hydroxygruppe me i  Kurvenscharen, wobei die Zerfallsrate 
der Molekiil-Ionen mit diaxialen Hydroxygruppen im Maximum etwa doppelt so groD 
ist wie bei den anderen Isomeren. 
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Abb. 5. Normalisierte Intensitatskurven fur die Abspaltung von HDO durch transannulare 
1,4-Elirninierung 
Fur diesen Effekt lassen sich zwei Griinde anfiihren, zwischen denen aufgrund der 
vorliegenden Messungen noch nicht entschieden werden kann. 
1. Beim IonisationsprozeD entstehen aus den Molekiilen mit diaxialer und mit di- 
aquatorialen Hydroxygruppen Molekul-Ionen mit unterschiedlicher Verteilung der An- 
regungsenergien, wobei die Isomeren rnit diaxialen Hydroxygruppen mehr Molekiil- 
Ionen rnit geringer Anregungsenergie bilden. Dann stehen fur den Zerfall durch die 1,4- 
Elirninierung rnit geringer Aktivierungsenergie mehr Molekiil-Ionen zur Verfugung, 
wiihrend bei den Prozessen rnit grol3erer Aktivierungsenergie kaum Unterschiede auf- 
treten. Es wire von Interesse, diese Moglichkeit an Hand der Photoelektronenspektren 
der stereoisomeren Decalin-1,4-diole zu priifen. 
2. Die transannulare l+Eliminierung erfordert bei diaxialer Anordnung der Hydroxy- 
gruppen eine geringere Aktivierungsenergie als bei diaquatorialen Substituenten. Die 
Ursache dafur konnte eine groDere Bildungsenthalpie der Isomeren mit diaxialen Hydroxy- 
gruppen aufgrund 1J-diaxialer Wechselwirkungen sein. Die Wasserabspaltung durch 
1,4-Eliminierung verlauft bei diaxialen und diaquatorialen Hydroxygruppen iiber geome- 
trisch ahnliche fjbergangszustande und liefert Ionen gleicher Konstitution. Die Akti- 
vierungsenergie als Differenz der Bildungsenthalpien von Ubergangs- und Ausgangs- 
Lustanden sollte daher fiur das energiereichere Isomere kleiner sein. Dieser Effekt konnte 
durch Messungen der Auftrittspotentiale der [M - H20] +'-Ionen in den EI-Massen- 
spektren der Stereoisomeren bisher nicht nachgewiesen werden. 
Neben den beiden zeitlich verzogerten Wasserabspaltungen durch 1,5- und 1,4-Eli- 
minierungen, deren Ablauf rnit Hilfe der spezifisch deuterierten Decalin-I ,4-diol-Derivate 
nachgewiesen werden kann, weisen die FIK-Kurven in Abb. 2 fur die Abspaltung von 
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H 2 0  aus den Molekul-Ionen von [1,4-D2]-10 und die Abspaltung von HDO aus den 
Molekiil-Ionen von 12-(OD)2 auf weitere zeitlich verzogerte Eliminierungsprozesse hin. 
Die normalisierten Intensitatskurven zeigen bei k u r m  Zerfallszeiten mit der hohen 
Anfangsintensitat und dem nachfolgenden steilen Abfall den typischen Verlauf der schnel- 
len 1,2-Eliminierung; die Intensitat nimmt bei langeren Zerfallszeiten aber wieder zu 
und erreicht f ir  beide Verbindungen bei ca. 3*lO-'s ein Maximum. Dieses abweichende 
Verhalten wird bei einem Vergleich mit der entsprechenden FIK-Kurve fir das dritte 
Stereoisomere 11 des 2-Methyl-cis-decalin-1,Cdiols besonders deutlich (Abb. 6), da diese 
Kurve mit dem gleichformigen Absinken der Ionenintensitat dem Verlauf der FIK- 
Kurven bei den trans-Decalin-1,4-derivaten (Abb. 3) entspricht. 
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.......... *.- ...... rn .............. -H DO -. ....... * ..... "".* 
I ,  I 1 
5=10-11 sxio-~0 10-9 t I J  
IpjiiKGJ 
Abb. 6. Normalisierte Intensitatskurven fur die Abspaltung von H,O bzw. HDO aus den 
Molekul-Ionen deuterierter 2-Methyl-cis-decalin-l,4-diole 
Es fdlt auf, dal3 dieser Effekt nur bei solchen Derivaten des cis-Decalin-1,Cdiols beob- 
achtet wird, bei denen Konformationen mit kurzen Abstanden zwischen mindestens 
einer der Hydroxygruppen und den H-Atomen am anderen Ring moglich sind: Bei 12, 
das derartige Konformationen in doppelter Anzahl besitzt wie 10 (Schema 5), tritt dieser 
EliminierungsprozeD besonders hlufig auf, bei I t  ohne eine derartige Konformation 
wird er dagegen nicht gefunden. 
Diese Wasserabspaltung erreicht ihre maximale Rate bei vergleichbaren Zerfallszeiten 
wie die transannulare 1,4-Eliminierung, so daB ihr ubergangszustand nur durch eine 
ahnlich komplizierte Molekiilbewegung erreicht werden kann. Tatsachlich zeigen Mole- 
kiil-Modelle, dal3 nach der Umwandlung des unsubstituierten Ringes von 10 und 12 
in eine Bootkonformation (Schema 5) zwischen einer axialen Hydroxygruppe und einem 
H-Atom in Position 6 ein extrem kurzer Abstand von ca. 0.5 A eingestellt werden kann. 
Im Gegensatz zur transannularen 1,4-Eliminierung ist eine derartige Wasserabspaltung 
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nicht durch eine schwache C - H-Bindung energetisch begunstigt. In der reaktiven Kon- 
formation dieser Abspaltung kann jedoch der kleinste in einem Decalin-1,Cdiol mogliche 
Abstand von H- und 0-Atom erreicht werden, so daB die H-Ubertragung kaum zusatz- 
liche Schwingungsanregung efiordert. Dies deutet auf eine geringe Aktivierungsenergie 
der Eliminierung hin, so daB der ProzeR bei den langen Zerfallszeiten wenig angeregter 
Molekiil-Ionen noch mit der energetisch giinstigen 1,4-Eliminierung in 10 konkurrieren 
kann. 
Schema 5 
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Die vorliegenden Ergebnisse zeigen sehr deutlich den Vorteil der FIK-Methode gegen- 
iiber den ublichen FI- und EI-Massenspektren. So unterscheiden sich die FI-Massenspek- 
tren der stereoisomeren Decalin-1 ,Cdiole praktisch nicht, weil bei den kurmn Reaktions- 
zeiten die Ionen [M - H,0]+' nur durch die in allen Isomeren gleichermaBen mogliche 
1,ZEliminierung entstehen, die von der Stereochemie der Diole gesteuerten Prozesse 
dagegen erst bei langeren Reaktionszeiten eintreten und von den FI-Massenspektren 
nicht erfaBt werden. In den El-Massenspektren werden mar auch Ionen registriert, die 
bis zu Reaktionszeiten von ca. 10-6s gebildet werden, jedoch wird bei der Messung 
ii ber diesen Zeitraum integriert. Zusammen mit der haufigen Bildung energiereicher 
Molekiil-Ionen bei der ElektronenstoB-Ionisation kann dies zu einer Nivellierung steri- 
scher Effekte auf die Ionenintensitaten fuhren. Demgegeniiber liefert die Analyse der 
FIK-Kurven mehr Informationen uber den Ablauf der Eliminierungsreaktionen und ihre 
Abhangigkeit von der Molekulgeometrie. Man gewinnt dabei den Eindruck, da8 die 
Mechanismen massenspektrometrischer Fragmentierungen mehr als bisher vermutet 
von intramolekularen Orientierungseffekten beeinfluBt werden. Neben strukturanaly- 
tisch verwertbaren Angaben fur die relative Orientierung ausgezeichneter Atomgruppen 
in organischen Molekulen kann die FIK-Untersuchung massenspektrometrischer Frag- 
mentierungen als Prototypen schneller unimolekularer Reaktionen angeregter Teilchen 
daher auch Hinweise liefern fur den EinfluB der molekularen Beweglichkeit auf schnelle 
Reak tionen. 
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Experimenteller Teil 
Die Sclimefzpunkte sind unkorrigiert, - IR-Spektren: Perkin-Elmer 377 Spektrophotometer, 
KBr-PreDlinge. - H-NMR- und '3C-NMR-Spektren:  GerLt Bruker WP 80 (FT-GeriHt), Lo- 
sungsmittel [D,]Aceton, bei 8 [D,]DMSO. - Mussenspektrrn: Doppelfokussierendes Massen- 
spektrometer MAT 31 1 A (Varian MAT, Bremen) und EI/FI-Kombinations-Ionenquelle Varian 
MAT. Betriebsbedingungen: Ionenquellentemperatnr 180'C, Probenzufuhrung durch Direkt- 
einlaDsystem, Druck in der Ionenquelle wahrend der Messung ca 5. 10 ~ Torr. Potentialdifferenz 
Feldemitter-Gegenelektrode (Saugblende) bei normalem FI-Betrieb ca. 7.5 kV. Hochspannung 
des SEV-Systems 2.2 kV, Bandbreite des Gleichstromverstarkers BDF 100 Hz. Die FI-Massen- 
spektren (und FIK-Messungen) wurden unter Verwendung konditionierter ') Drahtemitter (s. 
unten) aus W-Faden ( 5  pm Radius) durchgefuhrt. Vor den Messungen wurden die Emitter durch 
Ausheizen mit einem Heizstrom von 50 mA fur 1 -2 min gereinigt. Wahrend der Messungen wurde 
zur Vermeidung von Kondensationen anf der Emitter-Oberflache mit einem Strom von ca. 10 mA 
geheizt. 
Aktiairruny der Emitrerjuden: Die Flden wurden in einer Aktivierungszelle (Varian MAT) 
konditioniert, die eine weitgehend reproduzierbare Aktivierung ermoglicht. Die Aktivierung 
erfolgt in einer Benzonitril-Atmosphare bei einem Druck von ca 8 .  Torr. Die Faden be- 
finden sich auf einem Potential von + 10 kV gegeniiber einer 2 mm entfernten geerdeten Gegen- 
elektrode. Sie werden durch einen Heizstrom von 38 mA erwirmt. Die Hochspannung wurde 
stets bei Erreichen eines Emissionsstromes von 2 pA um 1 kV gesenkt bis zum Endwert von 6 kV. 
Die Aktivierung wird beendet bei einem Emissionsstrom von 2.5 pA bei 6 kV Potentialdifferent. 
Gesamtdauer der Aktivierung 4- 5 h. Der Radius des aktivierten Emitters wurde zu 15 0.5 pm 
bestimmt. 
Feldionenkinrrische Untersuchunyen: Die kinetische Energie der Fragment-Ionen wurde durch 
Veranderung des Emitterpotentials (gegen Erdpotential) bestimmt. Die Potentialdifferen2 fur 
die Feldionisation wird beim Massenspektrometer MAT 31 1 A durch Anlegen eines positiven 
Potentials an den Emitter und eines negativen Potentials an die Gegenelektrode (Saugblende) 
erzeugt. Der Abstand Emitter-Gegenelektrode wurde zu 1.35 f 0.01 mm bestimmt. 
Das (negative) Potential der Saugblende wird von einem Hochspannungsgerat ,,Brandenburg" 
geliefert und kann an dem Gerat abgelesen werden. Fur jede Substanz wurden nacheinander 
Messungen bei vier verschiedenen konstanten Saugblendenspannungen von - 6.0, -4.5, - 3.5 
und - 2.0 kV durchgefuhrt. 
Das (positive) Potential des Emitters kann am MAT 31 1 A zwischen + 1 und + 3 kV konti- 
nuierlich eingestellt werden und wurde mit einern Digital-Voltmeter ,,Data Precision 2540 A 1" 
gemessen. 
MeJuoryony unit Auswertuny: WBhrend der FIK-Messungen wurden die Fokussierlinsen der 
FI-Ionenquelle geerdet. Das Massenspektrometer wurde bei vorgewahlter Saugblendenspannung 
und einer Emitter-Spannung von + 2  kV auf die Masse der [M - H20]"-Ionen einjustiert und 
der lonenstrom mit einem Kompensationsschreiber Kompensograph (Fa. Siemens) registriert. 
AnschlieDend wurde das Emitterpotential in definierten Schritten von 20V bis zu einem Grenz- 
wert von 3 kV erhoht und die Ionenstrome [M - H20]" sowie der Total-lonenstrom bei jeder 
Emitterspannung registriert. Alle Messungen wurden funfmal wiederholt und die MeDwerte 
gemittelt. Die Mittelwerte werden entsprechend der Anderung des Total-Ionenstroms korrigiert 
und auf die lntensitat der Molekiil-Ionen beim Ausgangswert der Emitterspannung normiert. 
1979 Feldionenkinetik der Wassereliminierung aus Decalin-l,4-diolen 759 
Mit Hilfe der F ~ r m e l ' ~ " * ~ ~ )  
AU u. = - + uo 
1 - 1  m 
m2 
U. = Potentialdifferenz zwischen Zerfallsort und Kathode 
U o  = Anfangspotentialdifferenz zwischen Emitter und Kathode 
AU = h d e r u n g  des Emitterpotentials 
m ,  = absolute Masse des Mutter-Ions 
mz = absolute Masse des Tochter-Ions 
wird eine Tabelle aufgestellt, die den Ionenstrom beim jeweiligen Wert von U, angibt. Alle Werte 
von U,, die aus einem Zerfallsort rnit negativem Potential berechnet werden, wurden nicht ver- 
wendet, da es zwei Orte rnit diesen Potentialen gibt. 
AnschlieBend wird eine Tabelle Ionenstromintensitat gegen die Zeit t rnit folgender Formel 
errechnet 
r = Emitterradius = 1 .5~10-5m(+0 .05~10-sm)  
R = Abstand-Emitter-Kathode = 1.35. 
e = Elementarladung = 1.6021 . lo-'' C 
Das Integral wurde mittels numerischer Integration tabelliert. 
Da die Messungen nacheinander rnit vier verschiedenen Potentialdifferenzen Uo durchgefuhrt 
wurden (s. oben), erhalt man vier Ionenstrom-Zeit-Kurven mit etwas verschobenem Zeitfenster: 
langste erfaibbare Zeit bei Uo = 8 kV f 1.2. lO-'s; bei Uo = 4 kV & 4 .  lO-'s. 
Die Ionenstromintcnsiteten fur jedea Ub wcrdcn durch einen Faktor korrigicrt, so daD slrntliche 
Ionenstromkurven im gemeinsamen Zeitintervall identisch sind rnit der Kurve, die fur den groibten 
Wert von Uo aufgenommen wurde. 
Die Reproduzierbarkeit der FIK-Kurven ist gut. Die mittlere Abweichung der Ionenstrom- 
intensitaten betragt bei funf Messungen fur Uo = 8 kV etwa 4%, fur Uo = 4 kV etwa 7%. 
Darstellung der Decalin-I,l-diole: Die stereoisomeren Diole wurden nach Huckel und Kraus 9 ,  
dargestellt : 
2-Methyl-rrans-decaZin-Z,4-diole (7 -9): Die Losung von 5.0 g (27.8 mmol) 2-Methyl-trans- 
decalin-1 ,4-dion in 50 ml Ethanol wurde wahrend 1 h zu einer Suspension von 1.1 g (29.1 mmol) 
Natriumborhydrid in 50 ml Ethanol getropft. Nach Hydrolyse rnit verd. Schwefelsaure wurde 
das Ethanol abgezogen und der Ruckstand in Ether aufgenommen. Es wurde zweimal mit wenig 
gesattigter Natriumchlorid-Losung gewaschen, dann ausgeethert, getrocknet und der Ether 
abgezogen. Ausb. 3.1 g (61 %) Gemisch stereoisomerer Diole. Sadenchromatographie (Kieselgel, 
Benzol/Aceton 2:l) lieferte 1.67g (54%) 9, Schmp. 113"C, IR (KBr): 959, 998 (a-C-O), 1034, 
IOSZcrn-' (e-C-0); 0.62g (20%) 7, Schmp. 147"C, IR (KBr): 1019, 1038cm-' (e-C-0). und 
0.81 g(26%) 8, Schmp. 156"C, 1R (KBr): 979,986cm-' (a-C-0). 
m 
Cl lH2002  (184.3) Ber. C 71.70 H 10.94 
7: Gef. C 71.96 H 10.84 
8: Gef. C 71.73 H 10.69 
9:  Gef. C 71.28 H 10.71 
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2-~eth!.l-ris-dccalin-1,4-diole (10 - 12): Die Losung von 7.0 g (38.9 mmol) 2-Methyl-cis-decalin- 
1 , 4 - d i 0 n ~ ~ '  in 100 ml trockenem Ether wurde langsam unter Ruhren zu 3 g (78.9 mmol) Lithium- 
aluminiumhydrid in 100 ml Ether getropft. Nach Hydrolyse mit l0proz. Schwefelsaure wurde mit 
Ether extrahiert. Es wurden 6.1 g (85 %) Gemisch stereoisomerer Diole erhalten. Saulenchromato- 
graphische Trennung (Aluminiumoxid, neutral, Essigester/Petrolether (60 - 70 "C) (2: 1)) lieferte 
5.06g (83%) 12, Schmp. 39'C, IR(KBr): 989 (a-C-0). 1033cm-' (e-C-0);  0.73g (12%) 10, 
Schmp. 176"C, IR(KBr): 1028 (e-C-O), 1044cm-' (e-C-0), und0.31 g ( 5 % )  I I ,  Schmp. 138"C, 
1R (KBr): 987 (a-C-O), 1028cm-' (e-C-0). 
C l l H 2 0 0 2  (184.3) Ber. C 71.70 H 10.94 
10: Gef. C 71.83 H 10.74 
11: Gef. C 71.89 H 10.73 
12: Gef. C 71.66 H 10.78 
9-Mctkyl-trans-decalin-I,4-diole (13- 15): Die Losung von 7.0 g (38.9 mmol) 9-Methyl-trans- 
decalin-1,4-dion 2 7 1  in 150 ml trockenem Ether wurde langsam unter Ruhren zu 4.0 g (105.3 mmol) 
LiAlH, in 50ml Ether getropft. Nach Hydrolyse mit 10proz. Schwefelsaure wurde mit Ether 
extrahiert. Ek wurden 6.67 g (93 %) Gemisch stereoisomerer Diole erhalten. Saulenchromato- 
graphie (Kieselgel, Toluol/Aceton 2:l) ergab 0.73 g (11%0) 13, Schmp. 121 'C, IR(KBr): 1019, 
1051 cm- '  (e-C-0), 3.07 g(46%) 15, Schmp. 154"C, IR (KBr): 981 (a-C-0) .  1034cm-'(e-C-O), 
und 2.87 g (43%) 14, Schmp. 163"C, IR (KBr): 973, 1000 cm- '  (a-C-0) .  
C l l H Z 0 O 2  (184.3) Ber. C 71.70 H 10.94 
13: Gef. C 71.75 H 10.84 
14: Gef. C 71.61 H 10.79 
15: Gef. C 71.38 H 10.76 
Die Zuordnung der Stereoisomeren erfolgte anhand der chemischen Verschiebung und der 
Halbwertsbreite der Signale der Protonen am Carbinol-C-Atom in den 'H-NMR-Spektren 
entsprechend der von Hiickrf und K r a u s  '"I durchgefuhrten Zuordnung der stereoisomeren De- 
calin-1,4-diole 2 B ' .  
Tab.: Chemische Verschiebung und Halbwertsbreite der Protonen am Carbinol-C-Atom in den 
H-NMR-Spektren 
Isomere T Halbwertsbreite [Hz] 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
3.10 8.5 f 0.5 
3.57 4.0 f 0.5 
3.42; 3.67 
3.26 14.5 1.0 
3.12 6.5 f 0.5 
3.37 6.0 f 0.5 
3.25 7.5 f 0.5 
3.73 3.5 * 0.5 
3.26; 3.42 4.0 f 0.5; 9.0 i 0.5 
8.0 f 0.5; 11.0 + 1.0 
Die Zuordnung der Isomeren 11 und 12 wurde zusatzlich wie bei den Isomeren 5 und 6 durch- 
gefuhrt": 11 gibt wie 5 ein stabiles Toluolsulfonat, Schmp. 161 "C, wahrend sich das Toluol- 
sulfonat von 12 wie bei 6 rasch zersetzt. 
Die Konfiguration von 15 wurde aus der chemischen Verschiebung der Carbinol-C-Atome in 
den "C-NMR-Spektren durch Vergleich mit den I3C-NMR-Spektren der 9-Methyl-trans- 
decalin-1-ole bzw. -4-ole bestimmt "'. Auf diese Weise wird bei 7-12 ntir die Konfiguration an 
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C-1 und C-4 bestimmt, nicht jedoch die an C-2. Nach Aussage der 13C-NMR-Spektren sind alle 
Verbindungen ein Gemisch der Konfigurationsisomeren an C-2 ”). 
Die l&C-deuterierten Diole wurden wie die undeuterierten Verbindungen dargestellt, wobei 
[D,]Lithiumaluminiumhydrid bzw. [D,]Natriumborhydrid als Reduktionsmittel verwendet 
wurden. 
D-Gehalt (massenspektrometrisch bestimmt): 
C1.4-Dz1-7: 4% DI, 96% D2 [1,4-D2]-ll: 5 %  D1,95% Dz 
[1,4-D2]-8: 4% D1,96% DZ [1,4-D2]-12: 4% D1,96% D2 
[1.4-D2]-9: 5% Di, 95% D2 [1,4-Dz]-13: 2% D1,98% D2 
[1,4-DZ]-10: 5 %  DI ,  95% Dz [1,4-D2]-14: 2% D1, 98% Dz 
Die 1,4-di-O-deuterierten Diole wurden durch Deuteriumaustausch erhalten: Die Losung des 
jeweiligen Diols in moglichst wenig absol. Tetrahydrofuran wurde 1 h mit dem IOOOfachen Ober- 
schul3 an D 2 0  geriihrt. AnschlieDend wurden das Losungsmittel und DzO abgezogen. D-Gehalt 
(massenspektrometrisch bestimmt): 
7-(OD)2: 6% D1, 94% Dz 
6% D1, 94% Dz 
ll-(OD)2: 1% DO, 
124OD)Z: 7% D,, 93% DZ 
8% D1, 91% D2 
9-(OD)2: 7% D1, 93% D2 
10-(OD)2: 6% DI, 94% Dz 
13-(OD)2: 6% D1, 94% D2 
14-(OD)2: 5 %  D1, 95% D2 
Das [2,2,3,39,10-D6]-Derivat des Decalin-1,4-diols 1 stand aus fruheren Untersuchungen zur 
Verfugung ’). 
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